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茜草对丝织品稳定同位素的影响
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摘要: 将稳定同位素技术应用到古代丝织品溯源的研究正受到极大的关注，其中染色对丝织品同位

素的影响是非常重要的研究内容之一。利用中国多产地来源的茜草对空白丝织品进行染色处理，通
过对茜草根、提取液及上染后的丝织品进行氧、氢、碳和锶同位素相关检测分析，研究茜草对丝织品
中稳定同位素的影响。结果显示: 上染后丝织品氢、氧同位素的比值均有所提高; 染色丝织品
87Sr / 86Sr值的变化遵循一定规律，与对应染色茜草的值相关;另外，染色丝织品中锶的含量均高于对
照组。研究结果表明:染色对丝织品稳定同位素值有显著影响，可以选择其中影响有规律的同位素
进行溯源研究，并根据影响规律有针对性地进行干扰因素的排除。
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Pilot study on the effect of madder on the stable isotopes of silk fabrics
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Abstract: The use of stable isotope techniques in tracing the provenance of ancient textiles has received increasing
attention recently． The effect of dyeing on the isotopes of textiles is one of important subjects among the studies．
Madder with productively source in China was used to dye silk fabrics． The effect of madder on the stable isotopes of
silk fabrics was studied through detecting oxygen，hydrogen，carbon and strontium isotopes of madder root，extract
solution and silk fabrics dyed． The results show that the specific value of hydrogen and oxygen isotopes improves after
dyeing． The changes in 87 Sr / 86 Sr values of dyed silk fabrics follow certain rules，and are related to the values of
corresponding dyeing madder． Besides，strontium content in dyed silk fabrics is higher than that of control group．
The result indicates that dyeing has significant influence on stable isotope of silk fabrics． The isotopes with certain
influencing rules can be chosen to trace the provenance of ancient textiles． And，interference factors can be
eliminated according to the influencing rules．
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丝绸之路是一座贯穿东西方文明的桥梁，带来

不同区域艺术的相互交融［1］，通过这条贯穿亚欧的

大道，中国的丝、绸、绫、缎、绢等丝织品，源源不断地

西输。在丝绸之路上出土了大量纺织品文物，由于
纺织品种类繁多、数量丰富，识别古代纺织品的产地
比较困难。利用同位素溯源技术，一方面可以将产
品、产地建立关系;另一方面能区别不同种类及来源
的生物产品，且又为判断地域来源提供相对有效的

方法。尤其是稳定同位素技术研究所需样品量少，
在考古领域的应用属于科技考古的重要部分，也是

当前考古学的研究前言与热点［2-8］。
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早些年，虽然没有具体的关于同位素研究方法、
内容，有学者分析了利用氢氧稳定同位素技术进行

“都灵裹尸布”( 亚麻材质) 溯源的可能性 ［9］。Karin
Margarita Frei等［10］分析了现代羊毛里的锶同位素比
值，认为利用锶同位素开展羊毛织物产地溯源具有

可行性。他们还对丹麦 Huldremose 两个泥炭沼泽地
出土的铁器时代羊毛和植物纤维织物进行了溯源研

究［11］。2014 年 Ｒegina Knaller等［12］检测了法门寺出
土唐代丝绸文物的氢、碳、氮和氧稳定同位素的相对
比例，发现这些文物的数据不同，因此认为所测丝绸

文物或蚕茧来自不同产地。该报道仍以利用稳定同
位素开展丝绸文物溯源可能性的分析为主，没有具

体研究方法和结果的客观分析。吴曼琳等［13］分析了
诸多利用该技术进行纺织品溯源研究有许多局限性

和不确定性，指出染色是纺织品制造的一个重要环

节，染料会对纺织品中原始同位素等的比例产生影

响，从而对检测结果产生干扰，因此利用同位素溯源

研究时需将天然染料从被染过色的纺织品中去除。
植物染料是中国古代用于丝织品染色的主要原

料［14］，其中，红色系植物染料的主要来源是茜草

根［15］。茜草属于多年生草木植物［16-17］，生长环境比
较随意，中国大部分地区均有分布［18］，其化学组分主

要为蒽醌衍生物［19-22］，蒽醌环上有—OH、—COOH、
—CH3，含量不同的基团、位点，使茜草品种多样化。
为了解植物染料对丝织品稳定同位素的影响，以茜

草为例，选取分别来自中国五个省的茜草根，为了实

现染料对样品干扰最小的原则，直接采取水浸渍提

取法提取茜草色素［23-25］，之后用直接上染的方法对

空白丝绸进行染色［26-28］，最后检测所有样品的稳定

同位素值［29］，初步探讨植物染料茜草对丝织品氢、
氧、碳、锶同位素值的影响，以期为利用同位素技术
开展丝织品文物溯源提供一定依据［30］。

1 试 验
1． 1 材料和仪器
真丝电力纺、茜草根( 市售) ，无水乙醇( 分析纯，

杭州高晶精细化工有限公司) ，氢氧化钠( 分析纯，杭

州高晶精细化工有限公司) 。
Delta V Advantage型稳定同位素比质谱仪、Flash

2000 HT 型元素分析仪 ( Thermo Scientific，USA ) ，
PHOENIX 型热表面电离质谱仪 ( PHOENIX，Ger-
man) ，FD-1A-50 型冷冻干燥机 ( 北京博医康实验仪

器有限公司) ，DUG-9240A 型电热恒温鼓风干燥箱
( 上海精宏实验设备有限公司) ，HH-2 型数显恒温水
浴锅( 常州普天仪器制造有限公司) 。

1． 2 方 法
1． 2． 1 丝织品的染色
用去离子水洗净 50 g 茜草根，然后放在桶中清

水浸泡 24 h，之后将浸泡溶解于水中的茜草中的黄色
素倒出，再以去离子水冲洗茜草根并放在紫砂炖锅

中按照料液比 1︰40、温度 100 ℃、时间 40 min的条件
三次提取茜草色素，提取的染液过滤并混合均匀，取

出 50 mL冷冻干燥处理后待测。待染的丝织品浸泡
于无水乙醇中 10 min，之后用去离子水清洗晾干，按
浴比 1︰50 放入染浴中升温染色，染浴温度至 90 ℃后
煮染 0． 5 h。取出丝织品，放于约 40 ℃温水中清洗，
然后用常温去离子水洗涤，最后晾干。试验中所用
的茜草根及相应的上染丝织品如图 1 所示。由图 1
可以看出，茜草根由于不同产地，其大小、外观、相应
染色丝织品的颜色均有所不同。为了使干扰因素尽
可能减小，染色时未加媒染剂和助染剂，因此上染的

颜色较浅，相对偏黄色调。

图 1 各地茜草根及上染后丝绸样品
Fig． 1 The samples of madder roots in different

places and dyed silk

1． 2． 2 稳定同位素比值的检测
检测前，对所有样品进行预处理。清洗后晾干

的茜草根样品以粉碎机粉碎并混合均匀，取适量置

于离心管中等待检测。取冷冻干燥后的染液及提取
茜草色素所用的去离子水适量，置于离心管中，冷藏

保存。染色丝织品和对照丝织品也粉碎处理并混合
均匀，取适量于离心管中待测。
轻稳定同位素分析:所有样品的氢、氧、碳同位素

检测分析均采用 Flash 2000 HT元素分析仪和 Delta V
Advantage稳定同位素比质谱仪联用设备 ( TC /EA-
IＲMS) 进行。另外，至少选用两种国际通用相关同位
素标样( IAEA) ，利用两点校正法，对样品的测试结
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果进行校正。为保证结果的准确性，一般测试过程
中每隔 12 个样品插入 1 个标准样，每个样品重复测
3 次取平均值。数据按下式进行计算:

δ样品 /‰ =
Ｒ样品 － Ｒ标准

Ｒ标准
× 1 000 ( 1)

式中: Ｒ表示某种元素的重同位素丰度和轻同位素丰
度之比，例如2H /1H、18 O / 16 O、13 C / 12 C，δ 表示样品与
标准品之间同位素比值的相对偏差。
锶同位素测量: 采用静态多接收方式测量，先

将在样品中加入84 Sr 稀释剂进行灰化消解，再加入
一定浓度的盐酸离心分离，接着在分离柱中用不同

浓度的盐酸淋洗，使铷、锶总 ＲEE 分离，之后对锶

同位素进行点样，最后进行 TIMS 测量。测试在核
工业北京地质研究院 PHOENIX 热电离质谱仪上
完成。
锶同位素比值测定过程中的分馏效应采用

88Sr / 86Sr = 8． 375 209 进行正规化校正，样品中锶含
量，通过样品量及加入的稀释剂量计算得到。

2 结果与分析
2． 1 轻稳定同位素分析

表 1 为茜草根、提取液及染色丝绸样品的轻稳
定同位素值。

表 1 茜草根、提取液及上染后丝绸样品中轻稳定同位素值
Tab． 1 Isotope( δ2H，δ18O，δ13C，and δ15N) results of madder root，extracts and dyed silk fabrics

编号 样品 地区
δ值 /‰

2H 18O 13C
1
2
3
4
5

茜草根

安徽

广西

贵州

河南

陕西

－ 67． 20 ± 1． 31
－ 87． 55 ± 1． 26
－ 70． 42 ± 1． 18
－ 66． 58 ± 0． 94
－ 75． 89 ± 0． 87

21． 05 ± 0． 12
19． 10 ± 0． 10
21． 27 ± 0． 13
20． 31 ± 0． 38
20． 06 ± 0． 16

－ 28． 70 ± 0． 04
－ 27． 70 ± 0． 04
－ 28． 10 ± 0． 04
－ 27． 71 ± 0． 12
－ 26． 37 ± 0． 06

6
7
8
9
10

茜草提取液

安徽

广西

贵州

河南

陕西

－ 62． 87 ± 0． 22
－ 56． 12 ± 0． 16
－ 51． 72 ± 0． 28
－ 50． 70 ± 0． 29
－ 61． 32 ± 0． 13

16． 40 ± 0． 07
20． 49 ± 0． 05
17． 47 ± 0． 09
18． 16 ± 0． 01
17． 71 ± 0． 10

－ 28． 18 ± 0． 10
－ 28． 17 ± 0． 02
－ 27． 37 ± 0． 09
－ 27． 92 ± 0． 05
－ 27． 08 ± 0． 06

11
12
13
14
15

染后丝织品

安徽

广西

贵州

河南

陕西

－ 71． 61 ± 0． 61
－ 72． 25 ± 0． 83
－ 70． 58 ± 0． 37
－ 72． 80 ± 0． 56
－ 72． 93 ± 0． 38

19． 23 ± 0． 08
22． 92 ± 0． 12
17． 40 ± 0． 06
20． 60 ± 0． 08
19． 23 ± 0． 13

－ 26． 15 ± 0． 11
－ 26． 21 ± 0． 08
－ 26． 10 ± 0． 04
－ 26． 21 ± 0． 13
－ 26． 20 ± 0． 14

16 对照丝织品 － 76． 93 ± 0． 31 16． 41 ± 0． 05 － 26． 15 ± 0． 12
17 对照组水样 － 44． 63 ± 0． 04 － 7． 50 ± 0． 07 未测

从表 1 可以看出，茜草根中的 δ2H 变化范围在
－ 87． 55‰ ～ －66． 58‰，其中广西样品中 δ2H 最低，
河南样品最高，这与郭波莉等［31］的研究距海较近的

地方 δ2H越高的结论相反，也不完全满足海拔与 δ2H
的关系，因为自然界中的氢同位素还受降雨量、温
度、纬度等多种因素影响。茜草提取液中的 δ2H( －
50． 70‰ ～ － 62． 87‰) 明显高于当地茜草根及上染
后丝织品样品中 δ2H 值，其中安徽省茜草提取液中
δ2H最低为 － 62． 87‰，河南茜草提取液中 δ2H 值最
高为 － 50． 70‰。所有茜草提取液样品中 δ2H 值比
水样空白中氢同位素值 － 44． 63‰低。上染后丝织
品中 δ2H 比较稳定，变化范围在 － 72． 93‰ ～

－70． 58‰，但都明显高于对照组样品中的 δ2H 值
－ 76． 93‰。
除广西样品外，茜草根的 δ18 O 值大都高于提取

液的。茜草根中 δ18 O 值变化范围在 19． 10‰ ～
21. 27‰。除了贵州样品外，染色丝织品的 δ18O值基
本都比茜草根提取液中的 δ18 O 值 ( 16． 40‰ ～
20. 49‰) 高。在所有样品中，广西茜草染色丝织品
的 δ18 O 值最高，其对应提取液的 δ18 O 值也最大
( 20. 49‰) ;河南提取液的 δ18 O 值仅次于广西样，其
对应染色丝织品的 δ18 O 值也仅次于广西样，说明茜
草根提取液的氧同位素值与其对应染色丝织品的氧

同位素值保持一致。茜草提取液的 δ18 O 值均大于
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16． 40‰，明显比空白水样的 － 7． 50‰高。此外，染
色丝织品的 δ18 O 值 ( 17． 40‰ ～ 22． 92‰) 均明显比
对照样的( 16． 41‰) 高。
各省茜草根的 δ13 C 值有明显差异，其中，安徽

茜草样的 δ13 C 最低 ( － 28． 7‰) ，陕西样的最高
( －26. 37‰) ，广西与河南样的 δ13C值比较接近，相差
仅 0. 01‰。提取液的 δ13 C 差异较小，在 － 28． 18‰ ～
－ 27. 08‰范围波动。各地染色丝织品的 δ13 C 值都
明显比相应茜草提取液样的值高，但与对照丝织品

的 δ13 C 相比差异较小，可以看出茜草对丝织品的
δ13C影响较小。
分析认为，发生以上变化的原因可能如下: 茜草

的有效成分主要为蒽醌类衍生物，在染色过程中，蒽

醌环上的― OH、― COOH基团与丝纤维上的活性基
团发生反应，从而引起染色丝织品的氢、氧同位素组
成发生变化。而碳作为丝纤维的主要组成元素，受
染色的影响很小。
2． 2 锶同位素及含量分析
表 2 为茜草根、提取液及上染后丝绸样品中锶

同位素组成。
表 2 茜草根、提取液及染后丝绸样品中锶同位素组成

Tab． 2 Sr isotopic compositions of madder root，extracts and

dyed silk fabrics

编号 样品 地区 87 Sr / 86 Sr Sr / ( μg·g －1 ) Std( err /abs)
1
2
3
4
5

茜草根

安徽 0． 711 94 91． 30 0． 000 014
广西 0． 710 18 55． 13 0． 000 013
贵州 0． 709 72 37． 73 0． 000 009
河南 0． 711 64 28． 89 0． 000 011
陕西 0． 711 44 105． 55 0． 000 014

6
7
8
9
10

提取液

安徽 0． 711 57 0． 24 0． 000 009
广西 0． 710 33 0． 10 0． 000 011
贵州 0． 710 90 0． 08 0． 000 014
河南 0． 711 43 0． 07 0． 000 014
陕西 0． 711 38 0． 21 0． 000 014

11
12
13
14
15

染后丝

织品

安徽 0． 711 46 4． 62 0． 000 011
广西 0． 710 52 2． 13 0． 000 013
贵州 0． 710 38 1． 39 0． 000 011
河南 0． 711 19 2． 65 0． 000 013
陕西 0． 711 28 5． 40 0． 000 008

16 对照丝织品 0． 711 203 1． 16 0． 000 011

17 对照组水样 0． 711 719 0． 01 0． 000 017

综合分析表 2 发现，上染后丝织品中87 Sr / 86 Sr 值
与对应茜草根中87Sr / 86Sr值有一定关系，安徽茜草根
样品中87Sr / 86 Sr 值是五组样品中最高，为 0． 711 94，

对应上染后丝织品的87Sr / 86 Sr 值为 0． 711 46，也是最
大值;贵州茜草根样品中87Sr / 86Sr 值是五组样品中最
低，为 0． 709 72，对应上染后丝织品的87 Sr / 86 Sr 值为
0． 710 38，属于最小值。安徽和陕西茜草染色丝织品
中87Sr / 86Sr值高于对照组的 0． 711 20，说明安徽和陕
西茜草染料对这种丝织品中的87 Sr / 86 Sr 值富集程度
高一些;广西及贵州茜草染色丝织品中的87 Sr / 86 Sr 值
低于对照组，说明广西和贵州的茜草染料对这种丝

织品中的87Sr / 86Sr值富集程度低一些;与河南茜草染
色丝织品中87Sr / 86Sr值( 0． 711 19) 较为接近，说明河
南茜草染色的影响较小。虽然提取液的87 Sr / 86 Sr 值
均比对照组的 0． 711 72 低，但提取液与茜草根和染
色丝织品的87Sr / 86Sr值没有明显对应关系，可能与色
素提取过程中最后所得五个样的滤出液难以控制一

致有关。
茜草根的 Sr含量地区差异明显，五个茜草根样

的 Sr含量的平均值为 63． 72 μg /g，其中河南茜草根
的 Sr含量只有 28． 89 μg /g，而陕西茜草根的 Sr 含
量高达 105． 55 μg /g。提取液的 Sr含量与茜草根相
比都偏低，在 0． 07 ～ 0． 24 μg /g 范围变化。染色丝
织品的 Sr含量与提取液的 Sr 含量呈现一定关系，
其中安徽与陕西提取液样的 Sr 含量明显高于另外
三省的，而这两个省份样品的染色丝织品 Sr含量也
高于另外三省样染色的。所有染色丝织品的 Sr 含
量都比对照空白丝织品的 Sr 含量 ( 1． 16 μg /g) 高，
所有茜草提取液的 Sr 含量也都高于空白水样的 Sr
含量( 0． 01 μg /g) 。

3 结 论
不同产地的茜草在形状、外观等方面差异大，其

中的氢、氧、碳同位素特征值差异较大，这种差异性
可以为后期利用同位素技术开展的丝织品溯源研究

提供条件，有助于追溯织物所染茜草的来源。因茜
草本身化学成分的原因，茜草对染色丝织品的氢和

氧同位素比值有明显的影响，主要表现为其中的重

同位素比标准物更为富集。植物染料茜草与对应染
色丝织品的87 Sr / 86 Sr 值存在一定对应关系。染色丝
织品的 Sr 含量都比对照样高。遵循同位素混合效
应，茜草染色对丝织品稳定同位素的特征值有明显

影响，可以选择其中有规律影响的同位素开展溯源

研究，并可以根据影响的大小针对性进行干扰因素

的排除。
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